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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gesiellt 

@ Verfahren zur Herstellung poroser Teile mit katalytischer Funktion 

(g) Es wird ein Verfahren zur Herstellung poroser, gasperme- 
abJer, katalytisch wirksamer Teile (10) mit Innoren Oberfla- 
chen (15) zur Katelyse chemlscher Reaktfonen angegeben. 
FormpragendB Mittd (t2) werden auf ihrer Oberflache oder 
in Ihrem Volumen mit katalytlschen MItteIn (12) insbesonde- 
re EdelmetalJen oder Gatterstoffen wis Erdalkalimetalioxiden 
vergutet. Die vergOteten formpragenden MIrtel (12) werden 
zusammen mit dem Grundmateriai der Keramik gsslntert, 
wobel die fonnpragGnden mne\ (12) durch Abdampfen 
entfernt werden. Auf den Porenwanden bleiben die katalytt- 
schen Mirtel (12) zuruck. Elne derart gefertigte katalytisch 
wirksame Schutzschicht (10) wurde in Abgassensoren fiir 
die Automobiltechnik eingesetzt. 
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Beschreibung 



Stand der Technik 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
pordser, gaspermeabler, katatytisch wirksamer Telle ge- 
m&B der Gattung des Hauptampruches. 

Aus der DE-OS 41 31 503 ist es bekannt^ porGse, gas- 
permeable, keramische Telle, zum Beispiel dilnne 
Scluchten niit katalytischen S toff en fCir Oassensoren 
herzustellen. Por6se Teile sind unter anderem Filter, 
Siebe> Fritten, Membranen, Schwinune und Kapillaren 
Oder Kanaie aufweisende Korper. Als katalytisch aktive 
Stoffesind Edelmetalle und/oder Edelmetalllegierungen 
genannt Die Venvendung von Oxiden neben MetaEIen 
in elnem einzigen Keramikteil oder auch in andnander- 
grenzenden rAumllch Berekihen von Keramikteilen mit 
jeweils emem katalytischen Mittel sind beschrieben. 

Bei der Sinterung von Mischungen katalytisch aktiver 
Stoffe mit Keramikpulvern werden die katalytischen 
Mittel groBenteils von der Keramik voUumschlossen, 
wodurch ein hoher Materialverbrauch zur Erlangung 
ausreichender katalytischer Aktivitat notwendig wird 
Zur Einbringung katalytischer Stoffe in porose kerami- 
sche Teile durch Impr^gnierung mit einer 5aJzL5sung 
wird die Keramik mit Mitteln, die die Hohlraumform 
pragen und die Einstellung der Porositat eriauben, ge- 
sintert, impragniert und emeut erhitzL Eine gleichm^Bi- 
ge Verteilung der katalytischen Mittel nach thermischer 
Entfernung der formbildenden Mittel auf der inneren 
Oberfiache des keramischen, permeablen Teils wird da- 
bet nicht immer befriedigend erreicht Nutzbare innen- 
liegende Oberf l^che des keramischen Tcils liegt kataly- 
tisch unwirksambrach. 

Oblicherweise werden ThermalruB, Graphit, Theo- 
bromin, Indigo, Indanthren, Polyethylen-Epoxid-Wach- 
se und Picein aJs formpragende Mittel verwendet Her- 
zustellende Teile mit festgelegten MaBen und Formen 
schranken die Auswahl ein (EP-A 0 148 622). 

Aufgabe der Erfindung ist es, unter Verwendung 
formbildender Mittel formtreue^ porOse, permeable Tei- 
le auf innenliegenden Oberf lachen mit gleichmaBtg Uber 
diese innere Oberfiache verteilten katalytisch aktlven 
Mitteln zu beschichten. Formpragende Mittel, deren 
Oberflftche katalytische Mittel aufweisen und die sich 
ffir eine automatisierbare Herstellung eignen, sind ein 
weiterer Gegenstand der Erfindung. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch das im Haupt- 
anspruch gegebene Verfahren gelcSst Ein formbildendes 
Mittel, welches ein therm isch zersetzbarer, ausbrennba- 
rer und/oder abdampfbarer Stoff ist, ermoglicht hierbei, 
auf den inneren OberflSlchen des Teils katalytische Stof- 
fe aufzubringen. Der soirut f estgelegte Bereich des kata- 
lytischen Miltels im Teil erhohl dessen wirksame Fl^he 
zum Zweck der Kataiyse. 

Wegen der hdheren katalytisch wirksamen Fl&che 
kann der Materialverbrauch des katalydschen Mittels 
und des formprSlgenden Mittels bei gleicher katalyti- 
scher Wirksamkeit verringert werden. Eine Verkleine- 
ning des katalytisch wirksamen Teils ist mdglich und der 
Massertickgang des Teils erweitert den mobilen Einsatz. 
Durch die bessere Gleichverteilung des katalytischen 
Materials tritt eine deutliche Verbesserung der Lebens- 
dauer des Teiles ein, Mit groBen formpragenden Mitteln 
ist es mdglich, zusammenhSngende innere Oberflachen- 
bereiche des Teils mit katalytischem Material zu bedek- 
ken- Hinsichtlich der Herstellung des Teils wird das Ver- 



fahren vereinfacht, indem keine ImprSgnierung zur Ein- 
bringung des katalytischen Mittels mehr erfbrderlich ist, 
die eine thermische Nachbehandlung benotigL 
Werden zwei oder mehr verschiedene katalytische 
5 Mittel benutzt, so ist es mdglich, unter Ausnutzung der 
Architektur eines formpragenden Mittels mit den kata- 
lytischen Mitteln elnen Katalysator an den inneren 
Oberfiachen des Teils aufzubauen, bei dem die katalyti- 
schen Mittel in einer festen raumlichen Beziehung zu- 

10 einander stehen. AuBerdem sind unterschiedliche Kon- 
zentrationsgradienten von Mischungen der katalyti- 
schen Mittel dnstelibar. Es ist kein Problem mehr, einen 
aus mehreren Schichten aufgebauten Katalysator auf 
den inneren Oberfiachen des Teils herzustellen. 

IS Durch die in den UnteransprUchen angegebenen 
Merkmale entstehen weitere Vorteile. 

Durch das Aufbringen der katalytisch wirksamen 
Mittel auf die Oberfiache der formpragenden Mittel 
konnen auf den inneren Oberfiachen des Teils zusam- 

20 menhangende Bereiche oder Muster mit katalytischem 
Material verse hen werden. 

Durch verschiedene katalytisch wirksame Mittel auf 
der Oberflache der formpragenden Mittel ist es moglich 
katalydsche Mittel unterschiedlichen chemischen Reak- 

25 tionsbedingungen anzupassen. Um zum Beispiel CO, 
HQ NOx und O2 in Automobilabgasen in das thermody- 
namische Gleichgewicht umzusetxen sind, vorzugsweise 
Rh-Katalysatoren bei tiefen, Pt-Katalysatoren bei ho- 
hen Temperaturen nebeneinander wirksam. Durch die 

30 erfindungsgemaBe Beschichtung ist eine Trennung ka- 
talytischer Mittel moglich, die sich andernfalis mischen 
wOrden und dadurch ihre Wirkung einbilBen. Eine Le- 
gierungsbildung von Pt mit Rh kann so vermieden wer- 
den, 

35 Insbesondere fur den Fall, daB die Pulvcrk6rner ann^- 
hernd Kugelform aufweisen, wird ein besonders gUnsti- 
ges Verhaltnis von Oberflache :Volum en bei festem Po- 
renradius ftlr die Kataiyse nutzbar. Ferner kann durch 
die Wahl der Abmessungen von formpragenden Mitteln 

AO und mit katalytischen Mitteln versehenen formpragen- 
den Mittehi die Permeabilitat des Teils mit bekannten 
Abmessungen gezielt eingestellt werden. 

Mil den erfindungsgemaBen Verfahrens ist es rndg- 
lich, die katalytischen Mittel auf einfache Welse an die 

45 formpragenden Mittel zu binden. 

Ein Zusatz von Theobromin zu Dickschichtpasten 
bzw. keramischen Formmassen der Gnindsubstanz des 
Teils, der wahrend des Sinterns sublimiert und definierte 
Hohlraume hinterlaBt eignet sich vorzOglich fOr die au- 

50 tomatisierte Siebdrucktechnik. 

Zeichnung 

EHe Flgur zeigt einen Schnitt durch ein pordses Teil 
55 mit katalytisch wirksamen Beschichtungen auf den Po- 
renoberflachen. 

Beschreibung der Ausf fihrungsbeispiele 

60 Fig* 1 zeigt schematisch ein poroses Teil 10, das nach 
dem erfindungsgemaBcn Verfahren hergestellt ist Der 
ICanal 16 ist aus aneinanderliegenden Poren 12 zusam- 
mengewachsen, deren innere Oberfiachen 15 katalyti- 
sche Mittel 13 und/oder 14 aufweisen. Femer ist eine 

65 isolierte, zum Beispiel kugelfdrmige, katalytisch unwirk- 
same Pore 17 im Teil 10 dargestellt Das por6se Teil 10 
ist aus Zlrkoniumdioxidkeramik, das katalytische Mittel 
13 ist ein Getter- oder Fangstoff, vorzugsweise vom aus 
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Oxiden, vorzugsweise von Erdalkalimetalloxiden, und 
das katalytische Mittel 14 ist ein Edelmetall, insbesonde- 
re Platin Oder Rhodium. ELn Gas 11, beispielsweise das 
Abgas einer Warmekraftmaschine, stromt von der 
Oberflache des permeablen Teils 10 in den KanaJ 16 zur 5 
Rlickseite des Teils 10 und tritt dort aus. Vereinzelt sind 
isoliert liegende Poren erkennbar. 

Die formpragenden Mittel werden mil chemischen 
Fallprozessen^durch stromloses Abscheiden auf Pulver- 
tcilchen, durch Bedampfen von Pulverteilchen, durch 10 
lascrinduzierte Zersetzung von Gasen auf Pulverteil- 
chen Oder im Wirbelbett mit Stauben auf den Pulverteil- 
chen mil katalytischen Mittein 13, 14 beschichtet oder 
diese katalytischen Mittel werden ins Volumen des 
formpragenden Mittels eingebracht Die Nachbehand- 15 
lung einer katalytischen Platinschicht zur Erhohung der 
Haftfesiigkeit auf Kcein erfolgte vorteilhaft im For- 
miergasstrom bei 900 Grad Celsius, fflr Rhodium als 
katalytisches Mittel sind 1000 Grad Celsius vortcilhaf- 
ter. Als Formiergas wurde cine Mischung von 1 0 Teilen 20 
Wasscrstoff und 90 Teilen Stickstoff eingesetzt 

Zur Herstellung des Teils 10 werden Pulver, die den 
Stoff des Teils 10 biWen, mit Pulvern formpragender 
Mittel, die katalytische Mittel 13, 14 aufweisenp vereint, 
vorzugsweise gemischt, gerClhrt oder gesprllht und an- 25 
schliefiend gesintert Die Sintertemperalur der Mi- 
schung liegt zwischen 500 und 1600 Grad Celsius fUr 
Zirkoniumdioxidpulver mit Piceinpulver fester Korn- 
groBe von d ^ 4 Mikrometer. Die Schrumpfung des 
Teils 10 fiihrt zu einem Durchmesser der Poren, der 30 
kleiner als der ursprungliche Korndurchmesser der 
formpragenden Mittel mit katalytischen Mittein isL Als 
formpragende Mittel werden vorzugsweise mit Platin 
vergfltetes Picein, mit Rhodium vergiitetes Theobromin 
oder bei groBeren formpragenden Komern Platin ne- 35 
ben Rhodium eingesetzL Es sind auch Korner mit teil- 
weiser Beschichtung eines oder mehrerer katalytischer 
Mittel neben- oder aufeinander einsetzbar. Die unter- 
schiedliche Teilchengr5fie und -form ist in Fig. \ sicht- 
bar. Es ist als eine Abwandlung auch denkbar. Getter- 40 
substanzen, zum Beispiel LiAlO?, anstelle von kataly- 
tisch aktiven Substanzen einzusetzen. 
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Zur Herstellung eines porosen Keramikteils 10 wird 
ein ThermalniDpulvcr mil einer Korngrofle von 1 bis 
150 Mikrometer Korndurchmesser mit einem Zirkoni- 
umdioxidpulver, das bis zu 5 Gewichtsprozent Yttnum- 
oxid enthait, mit einem organischen Binder und mit ei- 50 
ncm Weichmacher unter Zusatz eines Losungsmittels 
vermahlen. Nach dem Sintem bei 1600 Grad Celsius 
erhalc man ein poroses Keramikteil. Altemativ werden 
Indigo, Piceinp Polyethylenwachs oder Theobromin als 
formpragende Mitte! eingesetzt 55 

Beispiel 2 

Zur Herstellung eines por5sen Keramikteils 10 mit 
katalytisch wlrksamen Substanzen wlrd ein Pulver wie eo 
in Beispiel 1 beschricbcn eingesetzt, nachdem es voraus- 
gehend mit Platin beschichtet worden ist. Das formpra- 
gende Mittel wird an seiner Oberflache durch chemi- 
sche FaUprozesse, insbesondcre Reduktion von Metall- 
salzlosungen, die zur Absch«dung von katalytisch wirk- 65 
samem Platin oder Rhodium flihren. vergiitet 



Die Korndurchmesser des Piceinpulvers» des Theo- 
brominpulvers und des katalytisch unwirksamen form- 
pragenden Pulvers werden zur Abstimmung an den Ein- 
satzzweck unterschiedlich groB gewahlt. 

Beispiel 4 

Eine Pulvermischung aus Theobrominpulver mit Pla- 
tinoberflachenschicht und Zirkoniumdioxidpulver wird 
von einer Pulvermischung aus Piceinpulver mit Rhodi- 
umoberflachenschicht und Zirkoniumdioxidpulver 
uberschlchtet und gesintert 

Beispiel 5 

Fiir die Herstellung eines rechteckigen Kanals von 
100 Mikrometer Kanalhohe wird eine 165 Mikrometer 
dicke und 165 Mikrometer breite Schicht aus Paste auf 
dn keramisches Substrat gedruckt und durch die groBer 
gewahlten MaBe die Schrumpfung berlicksichilgt Die 
Paste wurde wie in Beispiel 1 und 2 beschrieben herge- 
stellt, jedoch kein Zirkoniumdioxid und Yttriumoxid 
verwendei. Die erhaltene pastose Masse wird mittels 
dnes Ublichen automatisierten Siebdruckverfahrens, 
zum Beispiel Tamponprini, auf ein keramisches Substrat 
aufgedruckt Nach dem Aufbringen einer keramischen 
Abdeckschicht wird diese Abdeckschicht im Stickstoff- 
strom bei 900 Grad Celsius gef estigL In einem anschlie- 
Cenden Brennschritt an Luft oder in oxidierender Atmo- 
sphare werden die formpragenden Mittel rtlckstandsfrei 
ausgebrannt. Es folgt die SInterung bei 1600 Grad Celsi- 
us. 

Fur die oben genannten Belspiele erwics es sich als 
vorteilhaft fQr die PorengriiBe hochstens den 0.2-fachcn 
Wert der zu fertigenden Schichtdicke des Keramikteils 
zu w^len, was einem Anwendungsbereich von 2 bis 15 
Mikrometer n entsprach. Die Schichtdicke des aufgc- 
brachten katalytisch wirksamen Materials auf den 
Formprager war besonders vorteilhaft, wenn der 
Durchmesser der formpragenden Korner den zehnfa- 
chen Wert der Schichtdicke einer schichtformigen kata- 
lytischen Substanz ausmachte. Durch die vorher mittels 
Sieben fesdegbare KorngroBe der formpragenden Mit- 
tel wird die Porositat des Teils 10 hinsichtlich Tcildichte, 
Permeabilitat und des Durchmessers der Poren festleg- 
bar Als formpragende Mittel ftir Keramikteile sind 
Staub, Suspensionen, Fasten, Granulat, Festteilchen 
Oder vorgefertigte Volumenteile zur Keramikteilher- 
stellung verwendbar 

Patencanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung poroser, gaspermeab- 
ler, kataljrtisch wirksamer Telle (10) mit inneren 
Oberfiachen (15) zur Katalyse chemischer Reaktio- 
nen von oder mit Gasen (11) oder als Getter (13), 
mit formpragenden Mittein (12) fUr die innere 
Oberflache (15), welche am geferligten Tei! (10) 
entfemt sind, dadurch gekennzeichnet, daB die 
formpragenden Mittel (12) katalytische Mittel (13, 
14) aufweisen, welche nach dem Ausbrennen und/ 
Oder Abdampfen der formpragenden Mittel (12) in 
den Poren des Teils (10) verbleib en. 
2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB formpragende Mittel auf ihrer Ober- 
flache mit einem katalytisch wirksamen Mittel (13, 
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14) beschichtet sind, welches nach der thermischen 
Entfemung der fonnpr^genden Mittel auf innenlie- 
gende OberflSchen (15) der ferdgen TeUe (10) ge- 
langL 

3w Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 5 
kennzeichnet, daB das eingesetzte einzelne form- 
prigende Mltiel verschiedene katalytische Mittel 
(13, 14) auf der Oberfiache (15) aufweisL 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeich- 
net durch die Verwendiing einer Mischung von 10 
formpragenden Komem (12), die unterschiedliche 
Katalysatorsubstanzen (13, 14), insbesondere Pt 
und/oder Rh aufweisen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichneti daB als formprSgendes Mittel ein Pulver 15 
mit im wesentlichen kugelfOrmigen KOmem einge- 
setzt wird, deren mittlerer Komdurchmesser klei- 
ner als das 0,2-fache kleinste MaB eines schichtfdr- 
nrugen Teils (10) ist 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB das katalytische Mittel (13, 14) 
als Schicht auf dem Formbildenden Kom aufge- 
bracht wird, wobei die Schichtdicke hochstens das 
Ojl-fache der Komdurchmesser isL 

7. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 6, 25 
dadurch gekennzeichnet, daB das formpr^igende 
Mittel ein Pulver ist, dessen Klorner durch chemi- 
sche Fftllung oder stromlose Abscheidung oder Be- 
dampfung aus der Gasphase beschichtet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB die katalytische Beschichtung (13> 14) 
auf den formbildenden Kdrnem einer thermischen 
Nachbehandlung (Sintern) unterzogen werden zur 
Erhohungder Haftfestigkeit der Beschichtung. 

9- Formpragende Mittel fur das Verfahren nach 35 
Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet, daB Pulver 
aus Piccin, ThermalruB, Theobrominj Indigo, Poly- 
ethylen oder Mischungen dieser Stoff^ eingesetzt 
werden. 

10. Katalytische Mittel fiir das Verfahren nach An- 40 
spruch 1, gekennzeichnet durch die Verwendung 
von aktiven Metallen oder Legieningen» insbeson- 
dere von Rh, Pd und Pt» und/oder Gettermaterialen 
aus Efdalkalioxiden oder gemischten Oxiden M^" 
N'"03, wobei M, N Metalle sind, insbesondere LiA- 45 
102>5md. 
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